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能电池的光电转换效率。同时，ZnO 和 II-VI 族材料结合可在界面处形成 II 型异
质结，调节有效带隙至可见光区域，使其具有在光伏器件应用的潜力。基于此构
想，本文制备了 ZnO 纳米线和 ZnO/ZnSe 量子同轴线，研究它们的生长条件、晶
体结构、光学、电学等特性，并制备了 II 型异质结的 ZnO/ZnSe 量子同轴线太阳
能电池，取得了以下几个方面的成果：
（1）制备出垂直于衬底的 ZnO 纳米线阵列。采用化学气相沉积（CVD）的
方法，通过严格控制衬底材料、生长温度、O2和 N2 流量、Zn 源质量等生长参数，
制备出了 ZnO 纳米线阵列。SEM、TEM 和 XRD 表征结果显示，ZnO 纳米线垂
直于衬底表面且沿着[0001]方向整齐排列生长。其 PL 谱中仅出现一个非常强且
尖锐的 ZnO 带边发光峰，半高宽仅为 0.10 eV，说明制得的 ZnO 纳米线具有良好
的晶体质量。
（2）制备出纤锌矿结构的 ZnO/ZnSe II 型异质结构量子同轴线阵列。采用
气相沉积和液相烧结的方法，成功制备了不同的 ZnO/ZnSe 量子同轴线阵列，并
对其进行相关表征。从 SEM 和 TEM 的表征结果发现，液相烧结的量子同轴线
形成核壳结构，外壳层材料的厚度约为 15 nm。通过 EDS、XRD 和 Raman 谱等
测试方法，确认了外壳层为纤锌矿 ZnSe 晶体。量子同轴线的 PL 谱中，除 ZnO
和 ZnSe 的带边发光峰外，在 1.89 eV 处新增了一个显著的发光峰。使用洛伦兹
谱形对该 PL 谱线进行拟合，详细分析发光峰的起源，发现该发光峰来源于 II 型
异质结界面的电子-空穴复合发光，从而从实验上证明了 ZnO/ZnSe 异质结的 II
型能带结构的形成。
（3）初步制作出 ZnO/ZnSe II 型异质结构量子同轴线太阳能电池。在上述
纳米线制备工艺的基础上，我们设计并初步研制了纯无机的 ZnO/ZnSe II 型异质













就开始有光伏响应，由 II 型异质结产生的外量子效率在 1.89 eV 处达 4%，而在

















Solar cells have been a subject of great interest due to the growing awareness of
energy shortage and environmental protection. Nevertheless, most of them suffer from
either high cost or relatively low energy conversion efficiency. The use of
nanostructured materials, especially nanowires is deemed as one of the promising
approaches to overcome these issues. Nanowire arrays, compared with the bulk and
film, are potential to increase light absorption and reduce the nonradiative
recombination due to the higher surface-to-volume ratio and lower defect density,
respectively. Accordingly, abundant work on ZnO nanowires-based optoelectronic
devices have been done, especially novel solar cells. Type-II heterostructures can be
achieved at the interface by stacking ZnO nanostructure with another II-VI
semiconductor. These type-II band alignments can extend the absorption profile to
match with solar spectrum and have potential for the future application in novel
photovaltic devices.
In this work, ZnO nanowires and type-II ZnO/ZnSe quantum coaxial cables were
grown by chemical vapor deposition (CVD). The growth conditions, structural
properties and photoluminescence of nanowires were studied.
First, the vertically well-aligned ZnO nanowire arrays were grown on the ZnO
layer by CVD. Before the growth of nanowire arrays, a ZnO layer as seeds was grown
on Si substrate by molecular beam epitaxy (MBE). Well-aligned ZnO nanowires were
achieved by controlling the growth condition. SEM, TEM and XRD results showed
that ZnO nanowires were normal to the substrate and grew in [0001] direction. Only a
strong emission peak was found at 3.26 eV in Photoluminescence (PL) spectrum,
indicating good crystal quality in ZnO nanowire arrays.
Second, the ZnSe shell was sintered on the ZnO nanowires by CVD. The shell
was confirmed to be wurtzite ZnSe by EDS, XRD and Raman scattering.
Photoluminescence spectra of ZnO/ZnSe core/shell nanowire arrays were measured to













intense emission peak was found at 1.89 eV besides the near-band-edge emitions from
ZnO and ZnSe. With the experimental and theoretiacl analysis, we concluded that the
emission at 1.89 eV should originate from the electron-hole recombination at the
interface of type-II heterostructure. This study is expected to contribute to the
potential applications in novel solar cells .
Third, we fabricated a solar cell based on the ZnO/ZnSe quantum coaxial cables.
Type-II interfacial transitions are observed in the spectral region from visible to near
infrared in photoluminescence. This interfacial transition was shown to extend the
photoresponse to a threshold much below the bandgap of either component (3.3 and
2.7 eV, respectively) at 1.6 eV, with an external quantum efficiency of 4% at 1.9 eV
and 9.5% at 3.0 eV. These results demonstrated the feasibility and great potential for
exploring all-inorganic versions of type-II heterojunction solar cells using wide
bandgap semiconductors.
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转换效率而受到越来越多的关注，如 GaAs、GaInP、CdTe、CuInGaSe2 等 III-V
族和 II-VI 族半导体材料，其转换效率如表 1.1 所示。ZnO 基半导体为直接带隙
半导体，具有原料丰富、价格便宜、化学稳定性好、毒性小、熔点高、激子束缚
能大以及外延生长温度低等优点，具有广阔的应用前景。但由于 ZnO 为天然的 n
型材料，其本征缺陷的自补偿作用导致 p 型掺杂困难，难以制成 p-n结或 p-i-n
结构，严重制约了 ZnO 基材料的器件应用。为了实现 ZnO 基半导体的光伏应用，
人们提出用 ZnO 与 II-VI 族材料结合形成 II 型的异质结，替代传统的 p-n结构，
利用界面处的能级差实现电子-空穴对的分离，产生光伏效应。这方面的研究正
处于起步阶段，目前已受到广泛关注[26-31]。
表 1.1 各种太阳能电池的光电转换效率 [3, 4]
太阳能电池种类 半导体材料 实验室最高效率 工业产品最高效率




























1.2 具有光伏效应的 ZnO 基 II 型异质结
1.2.1 ZnO 的晶格结构与性质
ZnO 具有纤锌矿（B4）、闪锌矿（B3）和岩盐矿（B1）三种晶体结构，如
图 1.1 所示。ZnO 在常温常压下的稳定相为六角纤锌矿结构，每个 Zn 原子与四




温下的禁带宽度为 3.37 eV，发光波长相应于紫外 368 nm，其自由激子束缚能高

























II 型和 III 型。其中导带底和价带底均位于窄带材料中的称为 I 型，电子和空穴
都受到宽带隙层势垒的限制，如图 1.2（a）所示；导带底和价带顶分别位于两种
不同的半导体材料中的称为 II 型，如图 1.2（b）所示；而价带顶高于另一种材
料的导带底的称为 III 型。对于 I 型异质结，激发产生的电子-空穴对将聚焦在窄
带材料中，而对于 II 型异质结，电子和空穴将在空间上产生分离，电子聚焦在
一种材料，而空穴聚集在另一种材料，从而在两种半导体材料的界面形成电势差，
产生类似于传统 p-n结的光伏效应。因此，可利用 II 型异质结的这一特性制作太
阳能电池器件。
图 1.2 不同异质结的能带排布示意图，(a) I 型；(b) II 型[25]。
1.2.3 II-VI 族半导体的 II 型异质结
II-VI 族材料均为直接带隙的宽禁带半导体，带隙均高于太阳能电池的最佳
带隙 1.4~1.5 eV，不利于太阳光的吸收，难以直接应用于太阳能电池。但两种 II-VI
族半导体材料形成的 II 型异质结时，通过界面跃迁，其有效带隙比这两种半导
体材料的带隙都要小，通过应力及相结构调控，可调节异质结的有效带隙至可见
光波段，使其具有在光伏器件应用的潜力 [26, 29]。表 1.2 列出了不同 II-VI 族半导
体构成的 II 型异质结的有效带隙，从表中可以看到，与 ZnO 相关的异质结中，
ZnO/ZnSe 或 ZnO/ZnTe 异质结的理论带隙较有利于太阳光的吸收，比较适合于
太阳能电池的应用。考虑到 ZnTe 材料的剧毒性，目前较多的研究集中在
ZnO/ZnSe 异质结中。但由于 ZnO 与纤锌矿 ZnSe 之间的晶格失配较大（约 23%），
高质量的 II 型异质结生长是目前研究的一个难点。同时，目前理论计算的
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